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する。主量子数η=1， 2， 3γ・・、方位量子数e= 0，1，・ ，n-1、磁気量子数 m=孔・・， 1ヲ 0，-1， ••• e、
及びスピン量子数 ms 1/2う 1/2によって、元素の電子配置は埋められていく o e = 0ぅ1ぅ2，3の軌道を
? ??
講義ノート
それぞれ S，Pぅdう f軌道と呼び、電子の占有順序を図 1に示す。例えば、 2s軌道は η=2、tニ O、m=
0、ms= :l:1/2なので最大 2個の電子しか収容できない。一方、 2p軌道は η=2、f!= 1、m = +1 (2px)、
m=0(2py)、m = -1 (2pz)の3種類の軌道があり、それぞれに↑スピンと↓スピンの電子 2個が収容され
るので合計 6個、 3d軌道には m= 2，1，0，-1ぅー2，の 5種類の軌道があり、スピンを考慮して 10個、 4f軌道
には 14個の電子が収容される。エネルギーの低い順から電子を収容していくと元素の周期律ができあがる。











イオンが z軸方向に周期 αで N 個配列しているとする。各 Na原子の価電子であるお電子がそのイ
オンを離れて結晶全体をたなびく伝導電子となったとしよう。伝導電子は量子力学に従う波である。その
波長は入で、波数はた(=2π/入)であるとする。ただし、伝導電子は 1番目の Na原子と N 番目の Na
原子の外にはとび出さず、長さ L(=αN)の結晶に閉じ込められているとする。導出は省略するが、波数
た=(2π/L)η(η= 0，土lぅ土2，'")となる。 N 個の Na原子に区別はないが、それぞれの Na原子から離
れた伝導電子は、 2π/Lを単位として波数が異なる波になる。量子力学では、プランク定数 hを使うと M
は運動量に対応する。ただし、 五=h/2πである。波の性質を持つ伝導電子を、粒子に戻すと枇 m*v
である。つまり、それぞれの伝導電子は z軸方向と z軸方向に異なった速度りを持って動くことを意味
する。 m*は伝導電子の質量である。伝導電子の運動エネルギ、-Eは m*v2/2= (nk)2 /2m*となる。伝





(1.2) η=α(η=土1土2土3，'") 2 うう?
(c) 
K7s-¥¥、7654p Pnp¥   ¥ 6 5 4 
E 
K 6s d 
K5s d¥ 5f 
¥s dd¥ 4f¥ 
K3s¥3pp ¥ 3 ¥ 
， " 2s 2 
'1 s "" 
図 1:軌道の占有の順番 図 2:(a)電子のエネルギー E と波数たとの関係 (b)一価金属の場










て伝導電子のエネルギーが分裂する。 k=土π/αぅ士2π/α でのエネルギーの分裂の様子も図 2(a)に示されて
いる。










となる。ここで各 kの状態には↑スピンと↓スピンの 2個の電子が占有できるので、ーπ/α から π/α の聞
に波数たの状態は 2N個存在することになる。 -2π/α からーπ/α とπ/α から 2π/α の状態でも 2N個の電
子が占有できる。 Naの場合、 1つの原子から 33電子 1個が伝導電子になるので、伝導電子の数は N 個で





















































Haas -van Alphen，略して dHvA)効果から決定する。その時決定された伝導電子のサイクロトロン有効質










? ??? (1. 7) 
(a) (b) (c) 
k y 














3d主遷移元素 (Ar芯) 3dn4s2 (η=1うえ・ぺ10)
4fランタノイド元素 (Xe芯) 4fn5d16s2 (η=0ぅ1うえ・・・ぅ14)
5fアクチノイド元素 (Rn芯) 5fn6d17s2 
であり，f電子は 3d電子に比べて内殻に位置している。
球対称なポテンシャル中の電子の波動関数は，極座標 (rぅOうや)を用いると
ψ(γうOうゆ)= R(r)Y(B，ゆ) (2.1) 
と動径成分R(γ)と角度成分Y(Bぅφ)の波動関数の積で与えられる。角度成分については，軌道角運動量の
量子数(ぜうm)に応じて


































イオン 基底状態 電子数 S L J gJ gJJ μeff = gJ Y J (J + 1)
3 2 1 。1 -2 -3 
Ce 2 FS/2 1 ↑ 2.14 2.54 
Pr .3H4 2 ↑ ↑ 1 5 4 3.2 3.58 
Nd 419/2 3 ↑ ↑ ↑ 6 8/11 3.27 3.62 
Pm 514 4 ↑ ↑ ↑ ↑ 2 6 4 2.4 2.68 
Sm 6Hs/2 5 ↑ ↑ ↑ ↑ 5 0.71 0.85 
Eu 7Fu 6 ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ 3 3 。 。 。
Gd 887/2 7 ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ 。 2 7 7.94 
Tb 7F6 8 ↑↓ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ 3 3 6 9 9.72 
Dy 6 H15/2 9 ↑↓↑↓ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ 5 15/2 10 10.65 
Ho 。18 10 ↑↓↑↓↑↓ ↑ ↑ ↑ ↑ 2 6 8 5/4 10 10.61 
Er h5/2 11 ↑↓↑↓↑↓↑↓ ↑ ↑ ↑ 6 9 9.58 
Tm 3H6 12 ↑↓↑↓↑↓↑↓↑↓ ↑ ↑ 1 5 6 7 7.56 






1)与えられた電子配置の中で許される最大のSを持ち(各電子のスピンをmとしたとき、全スピンS= 2:.:i Si 
を最大に)， 
2)そのSに対して許される中で最大のLを持つ。










例にとると f電子は 1個であるから，L =3ぅ 8= 1/2で，
基底多重項は 6重に縮退した J= 5/2である。 ce+イ
オンでは J= 7/2の励起状態とのエネルギー差はおよそ





















M=μB(2S + L) (2.4) 
で与えられるが，軌道角運動量やスピン角運動量が単独では保存せず，全角運動量Jのみが保存量であるこ
とに注意すると，基底多重項における磁気モーメントは全角運動量に比例し
M = -9Jf.LBJ (2.5) 
と書くことができる。比例係数9Jはランデ(Lande)のg因子と呼ばれるが，その大きさは式 (2.4)と(2.5)
を比べることにより


















円(I A A A' 3 A 1 rþ(x ぅ U ぅ z) ごと~ + D 4 ~ (X4 + y4 + Z4) 一一件~ + D6 { (X6 + y6十Z6)+ I ¥ OJ / 5 I 
15 (_L4 ， _L4 ， ~.2_4 ， ~.L4 ， .2_4 ，..L4¥ 15 _6 1 +Z(ZU+zz+uz+uz+z z 十 z~y~) 一 14 rvi/ 14 I (2.9) 
となる。ここで D4= 35q/4α5う D6= -21q/2α7である。なお，式(2.8)は極座標表示 (rぅe，ψ)を用いて，
球面調和関数YCm(eぅψ)で表わすこともできる。
さてf電子の電荷分布を ρ(γ)としたとき，この静電ポテンシャルによるエネルギーは




J(3z2 -γ2川 3r α.J (γ2){3J;-J(J+1)} 
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となる。このような変換を行うと，式 (2.10)は






であるから無視した。冗CEF を結晶場ハミルトニアンと呼ぶ。 o~ ヲ O! ， og ぅ 02 などの or 演算子はスチー
ブンス等価演算子と呼ばれ，ハッチングスによって行列表示されている [2]0
簡単な例として， Ce3+が立方晶の結晶場を受けたときを考えよう。 L=3ぅ s= 1/2， J = 5/2， 
iぅ iぅ iう iう 3ぅ-3である。したがって J= 5/2の多重項は 2J+ 1 = 6の6重に縮退していて，この
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冗=HCEF + gJμBHJz (H//z) (2.20) 






F = -kBTlnZ 
Z = 乞ε 時よ
(2.21) 
(2.22) 














と定義される。したがって磁化 M は式 (2.23)よりんzの平均値 (μzJに相当する。
次に磁化率χは磁化M の磁場Hに関する 1階微分θM/θH(H→0)であり
χ__1 (/(旦盟¥2 ¥ _ / a Ei(H) ¥ 2，θ2 ~;~!:I)) 























1-l=冗CEF-9.JMBJ. (H +入M) (2.28) 
上式と (2.23)の磁化の式から常磁性状態の磁化が求まる。また，そのときの磁化率 χは，式 (2.20)の磁化
率を χCEFとして， M=χCEFHの H がH+えM だと考えると
χ-1χ;;F えー (2.29) 
となる。通常は交換相互作用の異方性を示す入をスカラー入で近似する。すると χJJFは高温ではキュリー
則TjCとなるので， χ-1 = (T + ep)jCで定義される常磁性キュリー温度epは -C入で与えられる。セリ
ウムやウラン化合物は反強磁性体が多い。
比熱も結晶場を知るうえで重要である。外部磁場のないときの結晶場で分裂した準位 tの状態のエネルギー
固有値 Eiに関する 1個の磁性イオンあたりの内部エネルギー ECEFは
EJ広町(-EdkBT) 






S = I -=-dT 
ん T
と定義され、実験で求めた比熱からエントロビー
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と多極子展開できる。ここで Ze= Jρ(r)d3rはf電子の電荷である。 (2.30)の第 1項は，全電荷が原点に
集まって点電荷を形成していると考えた場合に対応する。第 2項，第3項の巧ぅ Qjkはそれぞれ
Pj 三 j州 jd3r




ときは ρ(r)ニ ρ(-r)なので， 1うは消える。反転対称の中心になくても小さいことが知られている。 Qjk
は四極子モーメントのテンソル成分となっているo X2 +〆+Z2 = r2は角度依存性を持たないので，2次の
多項式の中で独立なものは次の5個である。
2Z2 _ X2 _ 1)2. X2 _ 1)2 z--x--yうx--yぅxyぅyzぅzx
四極子モーメントによるエネルギーを記述するときには，等価演算子の一部である四極子演算子を用いる。 2
次までの四極子演算子は全角運動量 JXl Jyヲ Jzの2次の多項式で表現できる。
図8にそれぞれの四極子演算子による電荷分布を示す。例えば，点電荷 2qの位置を原点に， +qのそ
れぞれの位置をゅうOぅ士α)に置くとする。このとき Qzz= 2qa2のみがゼロでなく，その他は Qij= 0であ







そのエネルギー間隔は 260Kである。 02の四極子モーメントにより， 15Kで立方晶 (α=3.756A)から
低対称の正方晶 (α=3.739λc = 3.811 A)への強四極子秩序を伴った構造相転移が起きる。つまり， O~ は































伝導電子 (c: conduction electron)のスピン sと局在f電子のスピン Sとの相互作用は
討cf= -2Jcfs' S (3.1) 
で表される。ここで，交換相互作用には電子スピン Sが関係していて，軌道Lには無関係なため Jでなく
Sで表現される。この相互作用を通じて，スピン SiとSjには -F(2kFr)SiSjに比例した交換相互作用がは




kBTRKKY rv IJcfl2 D(EF)F (2kFr) (gJ -1)2 J(J + 1) (3.2) 
と表される。磁気交換相互作用はスピン SiとSjの積に関係していたが、その大きさを良い量子数 Jで
表現しなおすと S= (gJ -l)Jなので (gJ-l)2J(J + 1)となる。磁気秩序温度はこのドウ・ジ、ヤン係数



























に関係した高い近藤温度 T占と基底状態での真の TK にそれ







































対応する磁気比熱係数を Cm/T= {(CCeXLal_XCu6 -CLaCu6)/X} /Tと定義すると，この量は磁化率の温
度依存性と良く対応している。磁気比熱係数は図 10(b)に示すごとく降温とともに増大し， 0.1rvO.2K以
下で一定値となる。 X = 0.29では 2.1J/K2 . molと極めて大きな値となる。つまり，4f電子の基底状態の二
重項による磁気的エントロビーは Rlog2(= 5.8J/K. mol)である。この寄与による磁気比熱Cm が近藤効
果を通して電子比熱 γTに変貌したとする。つまり、 Cm =γTとした電子比熱係数γは
10 


















R log 2 104 r T ITT2 作一一一三一 [mJ/K~. mol] 
TK TK 
と考えられる。 2.1J/(K2. mol)の磁気比熱係数の値は，数Kの小さな近藤温度lこ対応する O 図中の実線










系の x= 0.094を見ると， 25K付近で抵抗極小が見られ，降温とともに抵抗は増大し，約 0.1Kでユニタ
リティ・リミットと呼ばれる一定値となる。この振舞いは希薄系(不純物系)近藤効果の特徴である。この抵
抗の温度依存性をスール・長岡の理論式を用いて解析すると TK= 3.7Kを得る。濃度 zの増大とともに残















で与えられる。 1電子系の化合物のウィルソン比 Rwは，電子相関のない Rw= 1でなく，Rw =2に近
い値をとる。近藤効果によって低温で重い電子系を形成することになるが，低温の電気抵抗にも反映される。
すなわち，電気抵抗の多体効果に由来する AT2の係数 Aは子に比例する。図 13はf電子系を含む各種の
化合物の Aとγの関係，すなわち門協・ウッズプロットである。 CeやU化合物はほぼ門脇・ウッズプロッ
トA/γ2= 1.0 X 10-5μ0・cmK-2/(mJ .K-2mol-l)2に従っている [6]0しかし、すべての物質がこれに従


























図 11: CexLal-xCu6 の電気抵抗の温度依存性 Temperature (K) 




ではなく、次の励起状態も合わせて、すなわち 4重縮退した (N= 4)電子系が関与していることを意味して






生じるであろう。図 14(a)はCeRu2Sb， UPt3の低温での磁化曲線である。磁化がそれぞれ Hm=77と200
kOeで階段的に増大するメタ磁性転移が生じている。 TK は磁化率が極大を示す温度 Tχmaxに相当するの
で、 TXmaxとメタ磁性を示す磁場 Hmの関係を求めたのが図 14(b)である [8J。現在のところ、 YbC02Zn20
がTXmaxニ 0.32KでHm:' 6 kOeの重い電子系(γ=8000 mJjK2.mol)であることを示している。この広
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ブラックス法という。希土類・ウラン化合物では、 Zn (融点420T)、 Cd (融点3200C)、Al (融点 660
OC)、Ga (融点300C)、In (融点 1500C)、Sn (融点2300C)、Bi (融点 270T)、Pb (融点3300C)等が
フラックス材料である。例えば CeCdllの単結晶育成しようとしたとき、 Cdの融点は 3200Cと低いの
で、 Cd自身を過剰に加えてフラックスとして、例えば Ce:Cd = 4: 96の組成で CeとCdをアルミナ



























序を持つ Ceの近藤物質を磁気秩序を持たない近藤格子系へと制御することが可能である。つまり， RKKY 
相互作用と近藤効果の大きさを外部からの加圧によって制御することができる。この考え方は，図 16(a)に示






































Lattice Constant (λ) 









CeCu2Si2は超伝導 (Tsc = 0.6K )を示す典型的な近藤物質である。この CeCu2Si2と同じ結晶構造を持つ
反強磁性体CeCu2Ge2(ネール点TN = 4K)に加圧を行うとネール点 4Kは7GPaで2Kに減少し，超伝導
となる。 10.1GPaの加圧下での電気抵抗から決定した OKでの上部臨界磁場は 20kOeであり，この値は重
い電子系の超伝導体CeCu2Si2とほとんど同じである。加圧により反強磁性体から超伝導体になった物質は、
他に CePd2Sb(TN= 10K，超伝導にするための最低の圧力 Pc= 2.7GPa，超伝導転移温度 Tsc= 0.5K)な
ど、現在では 20種類に及ぶ。
ドニアックの相図を別の観点から見直してみる。図 16(b)は立方晶の UX3(X : Si， Ge， Sn， Pb)の格子定数
α値と電子比熱係数 γの関係を示している。反強磁性
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図 20:CeRhln5における (a)dHvA振動数と (b)サイ
クロトロン有効質量m;の圧力依存性
図 19:CelrSi3における (a)ネール点 TN と超伝導
転移温度 Tscと(b)超伝導転移温度における比熱の
とび、及び(c)上部臨界磁場 Hc2 の圧力依存性
は約 2GPaでネール点がゼロになるが、 CeCoGe3では 6GPa、 CelrGe3 では 23GPaが必要であるO
図18は CelrSi3における圧力下の電気抵抗の温度依存性である。常圧 P= 0 GPaではTNニ 5Kから反
強磁性秩序に伴い急激に電気抵抗が減少する。 P= 1.95 GPaではネール点はTN = 3.2 Kに減少し、九cこど
1Kで電気抵抗はゼロとなる。 P= 2.65 GPaでは反強磁性秩序は見出されず、 Tsc=2.6K以下で超伝導状
態となる。特徴的なことは約 18K以下から電気抵抗がフェルミ液体におけるT2ではなく、 Tに比例して減
少することである。磁場中での電気抵抗と ac比熱から求めた反強磁性と超伝導の相図を図 19(a)に示す。 2.3
GPa以上において磁場がゼロのときは、反強磁性は消失し、超伝導状態のみであるが、磁場を印加すると反
強磁性が誘起される。 Pc*c: 2.63 GPaでは、超伝導転移温度五c= 1.6Kと一番高く、かつ、図 19(c)に示
すように、 Hjj[001]での超伝導上部臨界磁場 Hc2(0)c: 450 kOeと最も大きな値となる。このような著し
く大きな Hc2は、この物質の正方晶の [001]方向に沿って結品の反転対称性がないことに由来する重い電子
系の超伝導に関係しており、次節で述べる [9]0




Pc* = 2.4 GPaまでは変化しないが、 P>Pc* で著しく変化する。 P>P; でのフェルミ面の大きさは、
4f電子が遍歴している CeColn5の極値断面積に等しい。つまり、 CeRhln5の電子状態は局在性の強い電子





トロン質量は P;~ 2.4 GPaに向かつて発散的に増大して







めた A値の磁場依存性である。 P= 0 GPaの約 100kOe 
の A値の山は、メタ磁性転移 Hm= 97 kOeに対応する。
圧力とともに転移磁場 Hmは低磁場側にシフトし、 P= 5.0 
GPaでは Hm= 4 kOeとなり、 P= 5.5 GPaでは山は消失
































態になることを示している。その臨界圧力が Yblr2Zn2oでは Pc~ 5.2 GPaであり、 A値から P=5.0 GPa 
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5z = 1 





ψ(r1，r2) L Aeikl'Tle決 2'T2 (6.4) 
k1，k2 




となる。ここで2電子の重心座標をR= (r1 + r2)/2，重心の運動量を nK二五(k1十k2)とおき，相対座標
をr= r1 -r2，相対運動量を nk=九(k1-k2)/2とおく。式 (6.6)は電子対の重心運動量nKがゼロの場合
である。この波動関数ψ(r)は
[岳山(r)]ψ(r) = E7t(r) 何
のシユレデデ、インガ一方程式を解くことになる。 7水k素原子のシユレデデ、インガ一方程式のごとく，ポテンシャル
V(r)が中心力であれば， ψ(r)は極座標 (rぅ8，ゆ)で
ψ(r) = Rne(γ)Yr(8うゆ) (6.8) 
と動径成分Rne(r)と球面調和関数で表される角変数成分Ygm(8うの)で表現される。電子対の軌道部分はf= O(S 



























?????????? ?? ?? (6.10) 
と表わされる。ここで巧はポテンシャルV(r)のフーリエ成分から導出される量であるo e =0の一%は上
述の BCSの引力に対応するo e千0の場合，秩序パラメータはスピンの3成分と軌道 (m=-1ぅOぅ1)の3成
分，従って3x3=9個の成分で与えられ，多様な状態が可能となる。特徴的なことは，式(6.9)から分かる





















はギャップにノードが出現する。例えば.e= 1， m = 0ではY?=J3市coseのため，ギ、ヤツプは
ム(e)=ムocos e (6.11) 
となり，図23(c)に示すような赤道 (e=π/2)の線上で、ギ、ヤツプが消失する。これをポーラー (polar)型と呼
ぶ。あるいは.e= 1， m = 1では対形成は (k↑，-k↑)， (た↓ぅ -k↓)であり，ギ、ヤツプは





C rv T2 (ポー ラー 型) (6.13a) 




-1 rv T3 (ポー ラー 型) (6.14a) 










χs (2πム¥1/2 八 Ik=TI ~..:) e-D.jA;Bl (T<< Tc) 
χn ¥ kBT ) 




















は基底面の [1120]方向を向き， [0001]方向に反強磁性的に配列する。したがって磁気散乱ベクトルは (0，0ぅ0.5)
である。このような反強磁性状態の下で，温度を降下させると 2K以下で超伝導となる。 NMRの縦緩和率
の温度依存性から超伝導ギ、ヤツプにはポーラー型のノードを持ち， NMRのナイトシフトから d波超伝導で
あることが明らかにされている。反強磁性モード Q=(0，0，0.5)のピーク強度が，Tc ，:2 K以下で少しずつ減










(4)反転対称性のない結晶での超伝導(CeRhSi3， CelrSi3 ) 




移温度 Tsc が 2~10 Kと大きくなったことにより、詳細な実験が可能になった。
ここでは、前節で述べた反転対称性のない結晶構造をもっ CelrSi3 の超伝導について述べる [9]。結晶構
造を図 25に示す。体心の位置の Ceに注目し、正方晶の [Ol](c軸)方向の上下にそれぞれIrとSiの面があ
り、 (001)面での鏡映操作がなくなり、結晶の反転対称がない。そのため、 c軸方向にポテンシャル V(r)が
一様でなくなり、その結果電場トマV(r)]が生じる。動いている伝導電子に対しては次式
冗80 品三(¥7V(川 )σ






















のスピン σはポテンシャルの向き、すなわち n([001]方向のこと)と伝導電子の運動量pとの外積 (nx p) 
方向に向くことになるO つまり、時計回りと反時計回りになる。その結果、予想されるスピン磁化率χsは
H //[001]では、磁場はすべての伝導電子のスピンの向きと垂直なため、 T< Tscでも変わらない。一方、
H ム[001]の半分は平行なので、 T→0でスピン磁化率は χs/Xn→0.5となることが予想される。この
ことが、 CelrSi3 の2.6GPa付近の上部臨界磁場に著しい異方性を与えている。図 27に示すように、 H 
/ / [001]では Hc2 は降温とともにそりあがり、 T=OKでの Hc2 (0) ~ 450 kOeと推定される。一方、
H j_[001]の H //[110]では Hc2 (0) ~ 95 kOeである。 Tscニ 1.6Kでの Hc2 の傾きから軌道対破壊
Horb = -0.73(dHc2 / dT) Tscの磁場は 170kOeなので、常磁性効果がはたらいていることは一目瞭然であ
る。一方、 H //[001]では、結晶反転対称性がないことを反映して常磁性効果が全くはたらいていない。比
熱測定から、図 19(b)に示すように、この圧力下では比熱のとびが著しく大きくて、ムC/γTsc~ 6であり、
超伝導は強結合である。また Pc* ~ 2.6 GPa付近は NMRの実験から反強磁性の量子臨界点となっている。
以上述べた常磁性効果がはたらかない、強結合、量子臨界点での重い電子状態などが重さなって、結果として
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